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【諸言】 環境調和型材料として注目を浴びているポリヒドロキシブタン酸(PHB)は，その結晶化度
の高さに由来する硬さや脆さのために，他のモノマーとのブレンドや共重合によってその物性を改善
させる研究が多く行なわれている。PHB のブレンド化や共重合体において，その生分解性や加工性に
関する研究は多く行なわれているが，分子構造や分子間・分子内相互作用に関する研究は十分だとは
言えない。様々な物性や加工性はその分子構造や分子間・分子内の相互作用，より大きなメソスケー
ルでの構造が大きく影響していると考えられるため，これらのより深い理解が高分子物性の改善に不
可欠であると言える。本研究では，PHBと3-ヒドロキシオクタン酸(HO)の共重合体であるP(HB-co-HO)，
およびPHBと6-ヒドロキシヘキサン酸(6HHx)の共重合体であるP(HB-co-6HHx)に関して赤外分光(IR)
法，示差走査熱量測定(DSC)法，広角 X 線回折(WAXD)法，小角 X 線散乱(SAXS)法を用いて，結晶構
造とその熱挙動，結晶化挙動などを調べた。WAXD 測定と SAXS 測定は大型放射光施設 SPring-8 を利
用して行なった。 
【実験】 用いた試料は PHB ランダム
共重合体である P(HB-co-HO) (HO = 
4.6, 8.4, 13.1, 17.0, 23.3 mol%)，および
P(HB-co-6HHx) (6HHx = 5.8, 6.9, 11.1 
mol%)である。これらの試料をクロロ
ホルムに加熱溶解し，調製したクロロ
ホルム溶液から得られたキャストフィ
ルムを各測定に用いた。 
【結果・考察】 各共重合体の赤外ス
ペクトルの C=O 伸縮振動領域におい
て，結晶性ピークが 1723 cm-1に，ブロ
ードな非晶性ピークが 1740 cm-1 に観
測された。二次微分からこの非晶性ピ
ークは二つもしくはそれ以上のピーク
から成っていると考えられた。ここで
図 2  昇 温 過 程 に お け る P(HB-co-HO) と
P(HB-co-6HHx)の各共重合体の結晶性C=O伸縮振動
ピーク強度の温度変化 
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図 1．(A) P(HB-co-HO)，(B) P(HB-co-6HHx)の化学式 
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観測されたピーク位置は PHB ホモポリマ
ーと同じであった。得られた結晶性ピーク
強度を昇温温度に対してプロットすること
によって，図 2 のような結晶性の変化の様
子が得られた。PHB ホモポリマーでは融点
付近まで結晶性が保たれ，融点近傍におい
て結晶が急激に崩れてゆく熱挙動をとる。
P(HB-co-HO)では，第二成分である HO の
組成比が少ない場合は PHB の熱挙動に似
ているが，組成比の増大に伴い，より低温
から結晶構造が崩れるようになった。一方，
P(HB-co-6HHx)では第二成分である 6HHx
の組成比が増大しても熱挙動に大きな変化
が見られず，PHB ホモポリマーと似た挙動
を示した。P(HB-co-HO)と P(HB-co-6HHx)
の第二成分の組成比の違いによる熱挙動の変
化は，すでに研究報告されている他の PHB
共 重 合 体 で あ る P(HB-co-3HHx) と
P(HB-co-HV)にそれぞれ類似していた。
P(HB-co-3HHx)では第二成分がラメラから排斥され，その結晶は HB ユニットのみにより形成されて
いるが，P(HB-co-HV)では第二成分である HV ユニットと HB ユニットが共に共結晶化をする。熱挙
動の変化の類似から，P(HB-co-HO)では第二成分が結晶から排斥され，P(HB-co-6HHx)では第二成分が
共結晶化している可能性が考えられた。WAXD から得られた格子定数の値において，P(HB-co-HO)は
PHB ホモポリマーとほぼ同じような値を示したが，P(HB-co-6HHx)は測定した全ての組成比において
PHB よりもわずかに小さな値を示した。このことも第二成分が共結晶化することに起因すると考えら
れる。一方，SAXS から得られた各共重合体のラメラ厚には大きな違いがなく，全て 2~3 nm であった。 
 これらの PHB 共重合体において結晶化過程の観察も行なった。その結果，得られた赤外スペクトル
において C=O 伸縮振動領域では，結晶性バンドと非晶性バンドの強度変化にわずかな違いがあること
が見られた。図 3 に 123.0 ℃において等温結晶化させた P(HB-co-6HHx) (6HHx = 11.1 mol%)の赤外ス
ペクトルの C=O 伸縮振動領域の二次元相関における異時相関スペクトルを示す。同時相関スペクトル
においてΦ(1740, 1722) < 0 と観測され，異時相関スペクトルにおいてはΨ(1740, 1722) < 0 であった。
これらの結果から，今回測定した PHB 共重合体の結晶化において，非晶性ピーク 1740 cm-1の変化と，
結晶性ピーク 1723 cm-1の変化は同時に起こっているのではなく，非晶性ピークの変化が結晶性ピーク
の変化よりも早いことが分かった。この結果は PHB 共重合体が何らかの中間状態を経由して結晶化し
ていることを示唆している。同じく，他の振動領域においても二次元相関分光法を適用することによ
って，各官能基における結晶化の様子を知ることが出来た。 
図 3 P(HB-co-6HHx) (6HHx = 11.1 mol%)の
123.0 ℃における結晶化過程の C=O 伸縮振動領
域の異時相関スペクトル 
